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 1 
序  論  
 
Ⅰ .	 緒言  
	 表面処理鋼板とは，表面に各種処理を施して耐食性などの機能を向上させた鋼板
である．日本の高度経済成長期以前では，ほとんどが亜鉛めっき鋼板とスズめっき
鋼板であり，それぞれトタン，ブリキと呼ばれ市場を２分していた．1950 年代中頃
に高度経済成長が始まると電気冷蔵庫，電気洗濯機，白黒テレビをはじめ，電気釜，
電気掃除機などが次々と開発されて普及し，続いて車，カラーテレビ，クーラーの
３C ブームによって家電市場が急成長した 1)．これらの家電製品や車に使用される
材料として，耐食性や意匠性，加工性などの機能を向上させた表面処理鋼板が開発
された．中でも表面処理鋼板の代表格である亜鉛めっき鋼板は耐久消費財として大
量に使われるようになり，生産量が 1980 年代初期では年間 4〜500 万トンであった
が 1990 年代初期から年間 1200 万トンを超え，日本の工業製品を支える安価で高品
質な素材として重要な役割を果たしている 2)．亜鉛めっき鋼板の最も有用な特性は
耐食性である．これは，亜鉛が鉄に対してほとんどの腐食環境で適度の卑な電位を
安定して持っていること，さらに腐食生成物が優れた防錆能を持っていることなど
による．しかし，亜鉛の腐食生成物は，湿気のある環境で初期には白色斑点など白
錆を生じ，日が経つにつれて灰白色に変色することやめっき表面は指紋がつきやす
いため見栄えがあまりよくない．またプレス加工では亜鉛の潤滑性が冷間圧延鋼板
と比べ劣るという欠点がある．そのため，亜鉛めっきの耐食性や耐指紋性，加工性
を向上させるために，めっき後にめっき皮膜の化成処理としてクロメート処理が施
され，特に電気亜鉛めっきでは不可欠な技術となっている． 
	 一方，家電製品の外装面や屋根や外壁などの建築材料の表面処理鋼板には鉄鋼メ
ーカーにてあらかじめ塗装を施した塗装系表面処理鋼板であるプレコート鋼板が使
用されている．この鋼板を使用することで，家電メーカーなどの需要家では塗装工
程が省略でき，環境問題への対応や生産工程の簡略化による生産効率の向上などが
図られるため，プレコート鋼板は近年広く使用されている．しかし，プレコート鋼
板は物理的な加工や接合による変形を受けた後に，種々の使用環境下に曝されるこ
とになり，初期の一次密着性のみならず，加工時の密着性や成形加工を施した後の
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二次密着性が重要となる．また，塗膜の剥離現象と密着機構は因果関係が明確に解
明されておらず，密着性の評価方法や結果の解釈は非常に難しくなる．そのため，
表面処理鋼板の塗膜との密着性に関する研究例はあるものの，密着機構や剥離現象
の本質はあまり明らかにされていないのが実状である．そこで本研究では塗装系表
面処理鋼板であるプレコート鋼板の塗膜 /表面処理鋼板界面における破壊力学的な
評価法の提案および表面処理皮膜中に添加されたコロイダルシリカが塗膜との密着
性に及ぼす効果について調べ，表面処理鋼板の開発の一助となることを目的とする． 
 
Ⅱ .	 プレコート鋼板の概要  
	 金属板基材・化成処理・塗料・コーティング設備などのシステム化された複合技
術によって，今日では建材用，家電用，器物加工用など，多様な用途のプレコート
鋼板が生産されている．プレコート鋼板を生産する重要な塗装方法にコイルコーテ
ィングがある．コイルコーティングは，コイル状に巻かれた金属板を平板に展開し
て塗料・フィルムなどで表面加工を行って，再びコイル状に巻きとり，連続的にプ
レコート鋼板を製造する方法である．世界のコイルコーティングの始まりは，1935
年に塗装の合理化を目的に J.Hunter がベネチアンブラインド用の板をロールコー
ターによって連続塗装する設備を開発したことからとされている．ロールコーティ
ング自体は当時としても新しい方法ではなかったが，Hunter 方式の革新は，塗装工
程の分業化である．つまり加工する前に塗装を行い，塗装した金属板を再びコイル
状に巻いて加工用素材として全く別の加工組み立てラインに提供して最終製品に仕
上げるというプレコーティングの概念を誕生させたことである 3)．コイルコーティ
ングは Fig.1 に示すような輪転印刷機に似た設備で，ロールコーターによって印刷
されるため，その塗装速度は板厚，塗料タイプなどで異なるが，汎用的な建材用途
では 120〜150m/min と高速である．塗装された板は塗装後数秒で熱風焼き付け炉
に入り，高温・強風速の熱風により焼付けられる．焼き付け炉で発生する蒸発溶剤
はヒュームインシネレーター（アフターバーナー：燃焼式脱臭．廃熱回収装置）で
燃焼され，燃焼ガスの一部は再び焼き付け炉に戻され，残りは廃熱回収装置により
他の熱源として，熱エネルギが有効利用されている．また，ロールコーターは，高
粘度の塗料を塗装できるのでシンナーの必要量が少なく，高分子の塗料や合成樹脂
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を可塑性剤に分散させたゾル型塗料も塗装が可能である．したがって，塗料の選択
肢はあらゆる塗装法の中で最も広く，環境対応，省資源の面でも優れた塗装方法と
なっている．日本で Hunter 方式による塗装が始められたのは，1953 年に東京亜鉛
鍍金（現 JFE 鋼板）がアルキド樹脂系ワニスにアルミニウム粉を混合した塗料と独
自技術の塗装ラインで着色亜鉛鋼板の開発に成功し，1954 年に「レヂノ鋼板」とし
て市販した平板から比較的簡単な加工を行う建材用途からである 4)．1980 年代前半
にプレコート鋼板にとっての一つの革新として溶融亜鉛合金めっき鋼板の登場があ
る．米国 Bethlehem Steel 社が亜鉛に対してアルミニウムを 70％まで加えたサンプ
ルを用いて塩水噴霧試験と同時に広範囲な大気暴露試験を行い，55％Al 添加が最も
耐候性に優れているという結論を出し，ガルバリウムと命名して製品化した 5),6)．ガ
ルバリウム鋼板の耐食性は非常に優れていたが，1982 年以前のプレコート鋼板にお
けるコイルコーティングの化成処理であるリン酸亜鉛処理（浸せき型，スプレー型）
は，基材との反応を伴うため，素材ごとの浴管理の変更が必要であり作業性，生産
性が悪かった．また加工用の商品に対して，結晶性のリン酸亜鉛の皮膜ではプレス
加工によって皮膜欠陥を生じるという欠点があった．そこで，どんな素材でも一薬
剤で処理でき，かつ工程がリン酸亜鉛と比較して短縮できる塗布型クロメート処理
が開発され，コイルコーティング用化成処理材の主流となった 7)．そして，近年は
プレコート鋼板として，外観，加工性は飛躍的な向上を遂げ，オールプレコート鋼
板による洗濯機などの家電用途を始め他分野に用途を展開している． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (a) Illustration of roll coater coating. 
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Ⅲ .	 クロメート皮膜成分と密着性  
	 プレコート鋼板の品質特性である耐久性は塗膜の一次および二次密着性が最も重
要な要素となる． 家電・建材用途における密着性に関する報告では 80 年代後半か
ら 90 年代前半にかけ，塗布タイプのクロメート処理に関し，クロメート皮膜成分と
塗膜密着性の関係を検討した事例が見られ，以下にそれらを示す． 
	 クロメート処理は，通常 6 価クロム，3 価クロム，シリカ，有機樹脂などを添加
剤として加えた処理液をロールコーターにより転写し乾燥するため，水洗を必要と
しないなど操業性の簡便さから適用が拡大してきた 8)~17)．クロメート処理皮膜はプ
レコート鋼板に限らず一次防錆処理鋼板でも使用するため，耐食性以外にも塗装性，
耐指紋性，導電性，溶接性などの機能も必要とされる．いずれの特性も皮膜成分や
膜厚が影響するが，このうち塗膜密着性は，クロメート皮膜中のシリカ量やシリカ
種に大きく依存する 9)〜13)．三代澤らは 50mg/m2 の溶融亜鉛めっきベースの塗布型
クロメートにおいて，一次粒径 20nm のシリカを処理液中で Si/Cr 比 0.95 となるよ
うに複合化することで，表層に Si 成分が濃化した処理膜が形成され，塗膜密着性が
向上することを示している 9)．また，複合化するシリカの種類についても電気亜鉛
Uncoiler
Accumulator CleaningBrushing
Cleaning
H2O Rinse
Chemical coat
Infared dryers
Quench Oven Prime coat
Oven Quench Accumulator RecoilerFinish coat
Fig.1 Illustration of roll coating system. 
(b) Layout of roll coating line. 
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めっきベースを中心に検討がされている．塗膜の一次密着性，沸騰水浸漬による二
次密着性のいずれにおいてもドライタイプのシリカの方が湿式タイプのシリカであ
るコロイダルシリカよりも優れているとの報告 10),11)や，シリカの形状が鎖状タイプ
のものが良好であるとの報告 13)，シリカ粒径が影響するなどの報告がなされている
11)． 
	 クロメートへの成分添加によりクロメート層を制御し，その上に施される塗膜と
の密着性向上を図る技術がある．仲澤らは水およびヨウ化メチレンの接触角からシ
リカ−リン酸添加塗布型クロメートの表面自由エネルギを測定し，その極性力成分と
分散力成分の比を表面組成と関連づけた．シリカの添加することで表層シリカが濃
化し増加する極性成分と塗膜密着性の影響因子について考察した 14),15)．一方，リン
酸については，添加量が増すにつれて極性が一旦低下した後再び増加する．これは
添加量が少ない場合，非極性のリン酸クロムが濃化するが，さらに添加量が増える
とリン酸とめっき層の亜鉛が反応を起こしてリン酸亜鉛となり，表面状態の変化に
より再び極性が高くなるためである．極性成分が高い表面の場合，一次密着性が向
上するが，水との相互作用も大きいため二次密着性が低下する．従って，シリカと
リン酸の比率を適正化することで表層の極性を制御し，一次または二次双方の密着
性を両立させる必要があるとしている．さらに，仲澤らは同様の検討を水性樹脂で
あるポリアクリルヒドロキシアミドをクロメートに添加した系で行っており，樹脂
が極性を適度に保つ効果をもたらし４元系クロメートでは広い組成範囲にわたり安
定的に優れた塗膜密着性が得られるとしている 16)． 
	 表面形態の観点から検討されている例では 40mg/m2 の Cr に対して SiO2/Cr 比を
4 とした塗布型クロメートを溶融亜鉛めっきに施し，塩ビフィルムとの密着性を比
較したところ，ドライタイプのシリカの場合が特に良好な密着性を示した．ドライ
タイプの場合，ウェットタイプシリカ添加では認められない 0.2〜0.3μm の微細な
凹凸が観察されており，高い有効面積を有しているためと考えられている．また，
塗布型クロメートへの成分添加による密着性向上に関する報告例として，シリカ粒
子径を制御したマイクロゲルエマルジョンにより折り曲げ加工やコインスクラッチ
での一次密着性を向上させることができた．  
	 一方で，クロメート層と金属側の密着性についてはめっき表面状態に着目し，前
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処理として Ni 表調処理をすることで反応性を高め塗布型クロメートの密着性を向
上させる技術が報告されている．また，クロメート皮膜の乾燥温度による皮膜構造
の違いから，めっき面との密着性が論じられている． 
	 クロメートの製法には塗布型の他に反応型，電解型があげられる．このうち電解
型クロメートにおいても皮膜成分と塗膜密着性について検討がされている．表層の
Cr(OH)3 量を多くすることや，処理液に Ni イオン，コロイダルシリカを共存させ，
Ni とともにシリカを析出させることで密着性が向上する．また，シリカを共存させ
ると経時による皮膜状態変化が抑制され，経時保管後に塗装されても塗膜密着性の
劣化が生じないとの報告がある． 
	 以上のように，クロメート皮膜中のシリカの粒子径や添加量，表面極性，表面形
態など多くの観点から塗膜や金属面との密着性について議論が行われている． 
 
Ⅳ .	 塗膜の密着性に関するこれまでの研究  
	 建材用や家電用としてプレコート鋼板を使用する際，プレス加工などの成型加工
を必要とするため，製品の品質維持の観点から塗膜密着性は非常に重要な問題であ
る．ここでは，JIS 規格に定められている塗膜密着性評価法や塗膜の密着性につい
てそれぞれまとめる． 
	 JIS 規格には金属，樹脂，木材などの基材表面に施された被膜・塗膜，コーティ
ングの密着性を評価する方法として碁盤目テープはく離試験方法（JIS K 5600-5-6）
が定められている 24)．これは Fig.2 のように塗装鋼板に１×１cm 角の範囲に縦横各
１mm 幅で切目をカッターで刻み込んだ上に粘着テープを貼り付け，テープを引き
剥がすときに剥がれた 1mm 角の正方形の個数で密着性を評価するもので，簡便か
つ実用的な方法として広く用いられている試験方法である．しかし，簡便すぎるが
ゆえ，試験方法の内容が正しく理解されておらずに JIS 規格に定められた通りの運
用がされていないケースも多い．一方で規格に記載されている試験方法が非常に簡
略であるがゆえ，鉄鋼メーカーや塗装メーカーでそれぞれが試験基材あるいは試験
目的に応じて独自の基準で行われている．例えば，剥離に使用するテープの種類や
幅，塗膜をカッターでの切り込む際の刃の角度など試験方法あるいは条件を積極的
に工夫している例がある．そこで中村は碁盤目テープ剥離試験について，その精度
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に影響する因子について検討した 25),26)．粘着テープの巻き戻し速度や試験時や保管
時の湿度の影響が見られたが，JIS 規格にしたがえば安定した結果が得られる評価
法であることを示した．また定性的な評価方法である碁盤目テープ剥離試験方法に
対し定量値で塗膜の付着強さを示す方法として，プルオフ法（JIS K 5600 5-7）が
定められている 27)．プルオフ法は Fig.3 のように基材面に対して垂直方向への接着
応力が定量的に求められる規格となっている．しかし，試験片の作製が煩雑であり，
かつ塗膜と引張冶具を接着するための接着剤選定などの工数を必要とする．また，
接着強さが非常に大きく，かつ基材が薄い金属板，あるいは強度が小さい木質材や
脆いモルタルなどの基材を使用する場合，引張試験により基材の変形や破壊を起こ
すことや塗膜のみを基材界面から剥離させることが困難であるため，塗膜の接着強
さを正確に測定することが困難である．特に鉄鋼メーカーが扱うプレコート鋼板の
塗膜密着性評価については上記の理由からプルオフ法の評価は普及していない． 
	 そのため，塗膜の付着性を定量的に評価する方法がいくつか提案されている．一
つはダイブラ・ウィンテス社のサイカス（SAICAS：Surface and Interfacial Cutting 
Analysis System）を用いて解析する手法である 28)．これは Fig.4 のような微少部切
削装置により，塗膜表面から深さ位置を制御しつつ微細で鋭利な切り刃による切削
を行い，刃に加わる応力と各構成単一膜の物性を関連付ける手法である．宮入ら，
および岩田の報告より塗膜厚が異なると塗膜の界面付着力の測定結果にばらつきが
出るため，塗膜厚さの影響を取り除くために２段階で塗膜を切削することで塗膜厚
の影響を取り除き塗膜の界面付着力を測定している．しかし，塗膜切削後の鋼板界
面写真には塗膜の残存物が多いため，塗膜の界面付着力と塗膜強度を区別すること
が困難である 29),30)． 
	 前原らは塗膜との密着性が異なる塗装下地処理を施した鋼板とアルミニウム微粒
子を分散させた塗装を用いて，大型放射光施設 Spring-8 の放射光 X 線を利用して塗
膜中の微小な残留応力を算出し，この残留応力が鋼板と塗膜との密着性にどのよう
に影響しているか研究した．そして，Spring-8 による X 線解析によって密着性が良
好である塗装下地処理は残留応力が大きく，また塗装鋼板の延伸による微小な残留
応力変化の測定が可能であることを示した 31)． 
	 これらの塗膜の付着性評価に関して，JIS 規格による碁盤目テープ剥離法は簡便
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という特徴を有するものの，塗膜成分が異なると塗膜とテープ粘着剤の接着力が異
なるため塗料別での付着力を検討することができないことや試験者や試験方法の違
いによる測定結果の違いがあるため，塗膜の付着力を定量的に測定することが困難
である．サイカス法は，表面の粗い基材上を切削する際には凹部の塗膜を取り除く
ことが難しく塗膜の界面付着力として評価することが難しい．また，塗膜の付着力
は高性能な解析設備である Spring-8 を使用することで検討することはできるが，汎
用的な試験機で比較的簡便かつ直接的に塗膜の付着力を測定する方法は未だ見いだ
されてはいないのが現状である． 
	  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Adhesive cellophane tape 
Paint-coated layer 
Cross-cut area 
Substrate 
(a) Schematic illustration of cross-cut test 
(b) After cross-cut testing 
 
 
 
   
 
   
  
  
 
 
  
 
  
  
  
Fig.2 Testing method on cross-cut test. 
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(a) Specimen set up 
Paint-coated layer 
Base material 
Adhesive layer 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3 Testing method of adhesion strength between paint coating 
      layer and metallic material based on JIS K-56005-7. 
(b) Fracture surface 
Interfacial fracture 
Cohesive fracture 
Cohesion failure 
Interface failure 
Substrate
Cutting
 blade
Adhesive
Vertical 
 motion
Horizontal 
 motion
Cutting phase Debonding phase
Cutting
 blade
Cutting
 blade
Fig.4 Schematic illustration of SAICAS test. 
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Ⅴ .	 本論文の構成  
	 以上で述べたように，プレコート鋼板はめっき，化成処理，塗膜の方向から需要
家の要求に応じて研究開発がされてきた．そして現在では，プレコート鋼板の耐久
性や意匠性を保ちつつも，環境に配慮した材料の選定を求められている．しかし，
プレコート鋼板の品質を維持するために必要とされている塗膜の付着力を定量的に
評価する方法は十分とはいえない． 
	 そこで本論文では，表面処理分野で汎用的に使用されている化成処理と塗料によ
って作製されたプレコート鋼板の塗膜／化成処理皮膜界面における密着力を定量的
に評価する方法およびクロメート処理に添加されるコロイダルシリカが塗膜との密
着力へ及ぼす効果について検討する．以下に本論文の構成を示す． 
	 第１章では，クロメート処理を施した亜鉛めっき鋼板の一部に離型処理膜を形成
させた後、塗料を塗布することにより予き裂をもつプレコート鋼板を作製する．こ
れを上下板厚の異なる鋼板に接着することにより非対称 DCB（Double Cantilever 
Beam）試験片を作製し，塗膜／化成処理鋼板界面の破壊じん性値より塗膜の密着力
の評価を試みた． 
	 第２章では，第１章と同様のプレコート鋼板を使用して，モードⅡが支配的な場
合について破壊じん性試験を試みた．そのため，プレコート鋼板の両面を肉厚鋼板
に接着した ENF（End Notched Flexure）試験片を作製し，モードⅡが支配的な 3
点曲げ荷重下における破壊じん性試験を行い，界面破壊率を第１章で求めた非対称
DCB 試験の結果と比較した． 
	 第 3 章では，クロメート処理皮膜中に添加されたコロイダルシリカが塗膜との接
着力向上にどのような効果を及ぼしているか考察した．そこで，アルキドメラミン
系塗料が硬化する際に発現するクロメート処理皮膜との化学的な結合以外の接着力
である物理的凝着力に着目し，塗膜とクロメート処理皮膜にコロイダルシリカ添加
の有無の表面処理鋼板との間に作用する物理的凝着力を測定した． 
	 最後に結論で第 1 章から第 3 章で得られた結果の総括を行う． 
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第１章	 DCB 試験片を用いた塗装鋼板の塗膜 /鋼板界面における  
	 	 	 	 破壊じん性評価  
 
１．１	 緒言  
	 序論で述べた通りプレコート鋼板はさまざまな性能面の要求に対応することで需
要が増加している．そのため，本章では現状において密着強度の評価法である碁盤
目テープ剥離試験法に代わる定量的な塗膜/化成処理皮膜界面での評価方法を検討
する．  
	 最近，金属や有機材料を問わず皮膜界面強度の定量的評価方法の確立が種々の産
業分野において求められている．現状において、有望視されている皮膜および接着
層の界面強度測定方法の代表例を Fig.1-1(a)～(d)に示す．(a)はセラミックコーティ
ング膜の密着強度をナノインデンテーターにより負荷した際のき裂の進展挙動から
応力拡大係数により評価しており 32)，(b)は金属表面上の高分子フィルムの密着強度
をフィルムが剥がれる際の剥離エネルギにより評価している 33)．材料の組合せでは
プレコート鋼板は(b)に相当するが，皮膜が極めて薄いため，このような試験の実施
は困難である．(c)は LSI 等に使用されるサブミクロン膜の密着強度の測定方法を示
している 34)．このような薄膜では予き裂の導入が極めて困難であるため，端部の応
力特異性に基づいた密着強度が評価されている．(d)は上下の鋼板板厚の異なる非対
称 DCB（Double Cantilever Beam）接着継手試験片を用いた接着層界面強度の測
定法を示している 35)．この方法は上下の鋼板の板厚比を変えることにより，き裂の
進展角度を比較的広範囲に調整することが可能であることや，通常の引張試験機を
用いて試験できることなど，接着継手以外の有機材料/金属界面の破壊じん性試験方
法としては優れた方法であると考える．さらに，この方法は JIS 規格による碁盤目
テープ剥離試験法と界面に加えられる応力が類似であるので，同試験法の定量化の
面でも優れている． 
	 そこで、本研究では亜鉛めっき鋼板に塗布型クロメート処理を形成させた鋼板の
一部に離型処理を施した後、試験片に塗料を塗布することにより、塗膜/鋼板界面に
あらかじめき裂を導入したプレコート鋼板を作製した．これを Fig.1-1(d)に示した上
下板厚の異なる鋼板に接着することにより作製した非対称 DCB 試験片を使用して
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塗膜/プレコート鋼板界面の破壊じん性値の評価を試みた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Substrate 
Indenter 
(a) 
Substrate 
Load Film 
(b) 
Load 
Substrate 
Substrate 
Film 
(c) 
Si TiN 
Cu 
Epoxy Cantilever  
Load 
Substrate 
Substrate 
Adhesive layer 
Load 
Substrate 
Indenter 
(a) 
Substrate 
Load Film 
(b) 
(d) 
Fig.1-1 Schematic illustration of popular evaluation methods of interfacial strength. 
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１．２	 実験方法  
１．２．１	 塗膜試験片の作製方法  
	 本実験では厚さ 0.5mm の亜鉛めっき鋼板に Table1-1 に示す３種類の表面処理を
施して塗装を行ったものを塗膜試験片とした．なお，塗膜試験片を Fig.1-2(a)に示す．
クロメート処理には塗布型クロメートを用い，板厚 0.5mm の電気亜鉛めっき鋼板
（亜鉛めっき付着量 20g/m2，膜厚 2.8μm 相当）をアルカリ脱脂，水洗，乾燥後，
還元クロム酸とコロイダルシリカ（平均一次粒径	 10nm）を付着量それぞれ 20〜
70mg/m2（クロムとコロイダルシリカの重量比で 1：1 程度）のものをクロメート A，
還元クロム酸のみの表面処理をされたものをクロメート B とした．クロメート C は
シリカ濃度をクロメート A の 1/2（クロムとコロイダルシリカの重量比で 2：1 程度）
に調整したものである．塗膜にはアルキドメラミン系塗料に結晶性シリカ（一次粒
径	 1.5μm）を 10wt%あるいは 30wt％含有させた 2 種類を使用した．クロメート
A は，還元クロム酸とゲル状シリカにより，クロメート B は還元クロム酸のみによ
り下地処理されたものであり，また塗料にはアルキドメラミン系塗料にシリカを
30wt%含有させた塗料を使用した．塗膜試験片作製方法は以下の通りである．シリ
コーン変性のアルキドメラミン用離型剤（リンテック（株））をメチルエチルケトン
により希釈した溶液に浸し，150℃，1 分間焼付けることで離型膜をクロメート処理
鋼板上に形成させた．その後，鋼板全面にバーコーダ（＃28）を用いて塗料の塗布
を行った．なお、塗料の焼き付け温度は 130℃，10 分間とした． 
 
１．２．２	 DCB 試験片を用いた破壊じん性試験  
	 作製した塗膜試験片を Fig.1-2(b)に示すように上下板厚比ｈ2/ｈ1＝2 に設定された
厚肉の鋼板被着体に接着し，破壊じん性試験に供した．接着剤には加熱による塗膜
への影響を避けるため，２液性常温硬化エポキシ接着剤（アルテコ社製）を使用し
た．なお，バーコーダによって塗布された塗膜厚さが均一であるか確認するため，
塗膜/鋼板の段差をレーザ顕微鏡（オリンパス社製 LEXT OLS3500）により測定を
行った．Fig.1-3 は測定結果の一例を示す．図より，塗膜層が極めて平らであること，
また，その厚みはほぼ 20μm であることが認められる． 
	 破壊じん性試験は、（株）島津製作所製万能試験機（DCS‐5000）を用いてクロ
スヘッド速度 0.02mm/min と 50mm/min の条件で行った．なお，荷重点変位の測定
には接触式変位計（MTS 製 Extensometer 634.12F-24）を使用した．また，界面
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に残存する塗料の状態を調べるため，蛍光顕微鏡による破面観察を行った．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.1-2 Arrangement and dimensions of the asymmetric DCB specimen for evaluating 
interfacial fracture toughness between paint layer and steel sheet. 
Galvanized steel sheet
Chromic acid treatment
Paint layer
Interfacial pre-crack introduced by a release agent
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(a) Paint coated steel sheet specimen with interfacial pre-crack 
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１．２．３	 塗膜の引張試験  
	 応力解析に際して必要な塗膜の応力－ひずみ曲線を求める目的で塗膜自体の引張
試験を行った．引張試験に供したダンベル試験片は幅 210mm 高さ 297mm の予め
離型剤を塗布された鋼板に塗料を塗布し硬化させたものを，鋼板上の塗膜を剃刀に
より幅 20mm，高さ 170mm の寸法で裁断の後，鋼板から塗膜を剥し作成した．引
張試験には前川試験機製作所製ねじ式万能試験機（MAG-GV）を用いてクロスヘッ
ド速度 1mm/min の条件で行った．なお，試験片の伸びは CCD カメラにより非接触
で測定した． 
 
 
Table1-1  Chromate-coated steel sheets used for fracture toughness test. 
 
Surface modification 
of steel sheets 
Collidal silica content in 
the chromate films 
( mg/m2) 
Crystalline 
silica content 
in the paint 
(wt%) 
Curing process 
Temperature 
(	 ℃	 ) 
Time	 
(min) 
Chromate A 20~70 30 130 10 
Chromate B 0 30 130 10 
Chromate C 10~35 30 130 10 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1-3 An example of height profile near the end of paint coating layer. 
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１．３	 	 実験結果  
１．３．１	 塗膜の応力―ひずみ曲線  
	 本実験で使用した塗料の引張応力－ひずみ曲線を Fig.1-4 に示す．図より，硬化時
間を長くするにつれて最大応力が増加し，破断ひずみが低下することが確かめられ
た．また，硬化条件 10 分および 30 分のヤング率はほぼ等しいが，硬化条件を 60
分まで増加させるとヤング率が大きく増加することが認められた．さらに，30wt%
とシリカ含有率が多いのにもかかわらず顕著な塑性変形を伴って延性的に破断して
いることが認められる．なお、図中の 10 分硬化の条件が，破壊じん性試験に供した
塗料の焼付け時間である．Fig.1-4 より求めた塗膜と接着剤のバルク試験片により測
定した材料定数をまとめ Table1-2 に示した．これらの値は後述する DCB 試験片の
応力解析に使用した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0 
10 
20 
30 
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) 
Fig.1-4 Stress strain curves for the paint layers with various curing time. 
 17 
 
 
Table1-2 Material constants used for the stress analysis. 
 
Adherend Young’s modulus：205.8GPa 
 Poisson’s  ratio：0.33 
 
Adhesive layer Young’s modulus：2.74GPa 
 Poisson’s  ratio：0.38 
 
Paint layer Young’s modulus：1.32GPa 
Poisson’s  ratio：0.33 
Yield stress:3MPa 
 
Work hardening data 
 
Strain εp 
 
Stress（MPa) 
 
0.0068 
0.0115 
0.0211 
0.0259 
0.0316 
6.351 
8.64 
11.2 
11.9 
12.2 
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１．３．２	 非対称 DCB 試験片による引張試験結果  
	 Fig.1-5〜1-10 は 3 種類の塗膜試験片を用いて作製した DCB 試験片の荷重－変位
曲線と引張試験後に塗膜試験片破面の塗膜の残存状態を調べるため，蛍光で破面を
照らすことで樹脂残存部を発光させて観察することができる蛍光顕微鏡写真をそれ
ぞれ示している．なお，Fig.1-5〜1.7 の荷重−変位曲線は各試験片において 3 回測定
した中で最大荷重値が最も高い値を示したものを示している．  
	 Fig.1-6 より, クロメート B 塗膜試験片では引張速度𝑣 = 0.02𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛  と𝑣 = 50𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛
のいずれの曲線も最大荷重に達した後，1～2 度の荷重の増減を繰返し破断にいたっ
ている．最大荷重は引張速度によらず，3 種類の塗膜試験片の中で最も低い値を示
している．また、すべての塗膜試験片に共通して引張速度𝑣 = 0.02𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛の場合は最
大荷重に達した後，荷重が急速に低下しているのに対して，引張速度𝑣 = 50𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛で
は台形状の最大荷重値を示している．クロメート C 塗膜試験片では Fig.1-7 に示さ
れるように最大荷重はクロメート層内のシリカ濃度の増加にともない，引張速度に
よらずクロメート B 塗膜試験片の最大荷重よりも高い値を示した．クロメート層内
のシリカ含有率の最も高いクロメート A 塗膜試験片では，引張速度𝑣 = 0.02𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛, 𝑣 = 50𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛における荷重−変位曲線の最大荷重は Fig.1-5(a),(b)に示されるように，
3 種類の試験片の中で最も高い値を示している．また，引張速度𝑣 = 50𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛の最大
荷重点において変位が 0.05mm 程度のオーバーシュートを起こしてから荷重が減少してい
が，急激な荷重の増減により，試験片と治具を連結するピンでのバックラッシュによるもの
と考えられる． 
	 次に，試験片破面の塗膜の残存状態において，Fig.1-9 よりクロメート B では，引
張速度によらず予き裂先端から先では樹脂の残存物による蛍光がほとんど観察され
ないため，化成処理皮膜上に塗膜が残存していないと考えられる．またこのことは、
き裂は塗膜/表面処理皮膜界面を伝播し，塗膜の界面破壊をおこしたことを示してい
る．クロメート C では Fig.1-10 の蛍光顕微鏡写真よりクロメート B 塗膜試験片と同
様，引張速度によらず予き裂先端以降では塗料の残存物はほとんど観察されない．
クロメート A の引張速度𝑣 = 0.02𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛での破面は Fig.1-8(a)に示されるように，予
き裂先端付近においては，鋼板界面が露出しているものの，き裂が伝播するにつれ
て，マクロ的に塗膜が界面破壊と凝集破壊を交互に起こしている．そのため，荷重
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－変位曲線は塗膜の界面密着強度を表しているとは言いがたい．一方、クロメート
A 試験片の引張速度𝑣 = 50𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛での破面は Fig.1-8(b)に見られるように，クロメー
ト B,C 塗膜試験片に比べると細かく分散した塗膜残存物が認められるものの𝑣 = 0.02𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛の場合のような大きな残存物や停留線は認められずマクロ的な界面
強度を反映していると考えられる．なお，クロメート B および C 試験片の破面とク
ロメート A 試験片の塗膜層残存物が細かく分散した形状の違いより，表面処理皮膜
の表面形状との関連が予想される． 
	 そこで，クロメート A,B,C の表面処理を施した 3 種類の鋼板の塗装前の表面形状
をレーザ顕微鏡により観察し Fig.1-11 に示す．3 種類の中でクロメート C は最も凹
凸の周期が長く平坦な形状をしている．クロメート A,B は凹凸の周期も凹凸の大き
さも良く似ている．次に，このような表面形状データに基づく各鋼板について長軸
方向にランダムに 10 箇所の表面粗さを最大粗さと平均粗さで評価し，Table1-3 に
示す．同表より，Fig.1-11 の傾向と同様にクロメート C は最大粗さと平均粗さとも
にクロメート A,B に比べて低くなっている．クロメート A およびクロメート B を比
較するとクロメート A の最大粗さと平均粗さともクロメート B よりもやや高く，ク
ロメート A は 3 種類の鋼板の中で最も粗さが大きくなっている．しかし，3 種類の
鋼板の粗さの違いは塗膜密着強度に違いを与えるほどとは考えにくく，コロイダル
シリカを添加による接着力の向上は表面粗さ以外の要因と推測される．そのため，
クロメート A では他のクロメートよりも密着力が高く，塗膜強度よりも密着性が上
回ったために鋼板の凹部で塗膜が凝集破壊を起こし，Fig.1-8(b)のような破面形状を
とったものと考えられる． 
 
 
Table1-3  Surface roughness of chromate-coated steel sheets. 
 
 Rz (µm) Ra (µm) 
Chromate A 4.729 0.735 
Chromate B 4.620 0.711 
Chromate C 4.125 0.669 
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Fig.1-5 Load displacement curves for DCB specimens (Chromate A). 
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Fig.1-8 Macroscopic view of the fracture surfaces, where some parts are  
      enlarged by fluorescence micrographs (Chrometo A). 
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Fig.1-9 Macroscopic view of the fracture surfaces, where some parts are  
      enlarged by fluorescence micrographs (Chrometo B). 
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Fig.1-10 Macroscopic view of the fracture surfaces, where some parts are  
      enlarged by fluorescence micrographs (Chrometo C). 
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１．４	 非対称 DCB 試験片の応力解析と臨界エネルギ解放率  
１．４．１	 非対称 DCB 試験片の応力解析  
	 Fig.1-12 に示す非対称 DCB 試験片において異種材料界面上のき裂を有する場合，
き裂前方の界面上における応力分布は，次式のように示される 36）．  
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Fig.1-11 Example of surface traces for the chromate-coated steel sheets. 
h1 
h2 
 K 
 K 
Material 1 
Material 2 
Material 1 
P
P
Ψ 
ω 
Fig.1-12 Asymmetric DCB specimen.  
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        ただし，κ i = 3− 4ν i  
 
 
(1-2)式においてν1,2 とμ1,2 は，それぞれ材料１,2 のポアソン比およびせん断弾性係
数，𝑙!は特性寸法である．なお，ここでは材料１は鋼板，材料２は塗膜である．ま
た，α,βは Dundurs パラメータ，εは異種材料の定数と呼ばれている． 
	 ここで，き裂先端部近傍の垂直応力とせん断応力の比は(1-1)式の偏角をとると次
式のようになる 37）． 
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 𝑟 = 𝑙!の場合、(1−3)式の偏角は(1−4)式の偏角と一致する.  
図に示すような DCB 試験片について，𝑟 = 𝑙!の場合の偏角Ψは次式のように与えら
れている 37）． 
 
 
         
 
 
ここで，φは、試験片全体を均一体と仮定した場合の偏角であり，(1-6)式で示され
る 38)． 
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Fig.1-13 Vector plots of the maximum principal stress. 
また，ωは被着体と接着剤の Dundurs パラメータαとβのみの関数で与えられてい
る． 
	 鋼板(1)および塗膜(2)の Table1-2 に示した材料定数を(1-2)式に代入すると，α
=0.987,β=0.493,ε=－0.172 となる．αおよびβを Suo らの表に当てはめると，ω
は約－107 以上の値をとる 39)．また，破壊じん性試験に使用した非対称 DCB 試験片
の板厚比ｈ2/ｈ1=0.5,を(1-6)式に代入すると，φ=－22°となり，特性寸法において
偏角Ψ=－32°以下の負の値をとる．この場合，屈曲角ωは鋼板(1)側に向かうこと
から，理論上，鋼板と塗膜界面に沿ってき裂は進展することが予想される． 
	 Fig.1-13,1-14 にｈ1/ｈ2=0.5 の場合について，界面き裂付近の平面ひずみ状態を仮
定して，Table1-2 の材料定数を用いて有限要素法により計算したベクトル線図なら
びに塑性ひずみ分布図を示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Upper adherend 
 
Adhesive layer 
 and  
Paint layer 
 Substrate 
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 Fig.1-13 より，き裂先端付近の塗膜層における主応力方向と界面き裂の進行方向
との角は鋭角であることが認められる．き裂は主応力と垂直方向に向かうため，前
述したように屈曲角ωは鋼板側に向かう．また、Fig.1-14(a),(b)は負荷応力が Fig.1-6，
1-7 に示したクロメート B および C の最大荷重に近い 520N および 1430N を負荷し
た場合の塑性ひずみ分布を示している．いずれの場合も，き裂先端を中心として界
面に沿って塑性ひずみが生じており，最大荷重値が 1430N の場合は塑性ひずみが接
着層界面付近にまで及んでいる．これは，前述したように上下被着体の非対称性に
より，き裂先端部におけるせん断応力成分の割合が大きくなるため，塑性変形が起
こりやすくなったものと考えられる． 
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Fig.1-14 Contour plots of Mises equivalent plastic strain. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (b) 1460N 
(a) 530N 
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１．４．２	 非対称 DCB 試験片による臨界エネルギ解放率  
	 次に，臨界エネルギ解放率の計算結果について示す．DCB 試験片では，臨界エネ
ルギ解放率は次式より与えられる． 
 
 
        GC =
Pmax2
2B ⋅
dC
da                                        (1-8) 
 
 
(1-8)式で Pmaxは実験により求めた荷重－変位曲線の最大値，Cはコンプライアンス，
aはき裂長さである．なお，ここでは本実験で使用した非対称 DCB 試験片について
き裂長さを 50mm～125mm まで変化させて，3 次元有限要素解析を行い，各き裂長
さの荷重－変位線図の傾きよりコンプライアンスを算出し、コンプライアンスとき
裂長さの関係を求め Fig.1-15 に示した．Fig.1-15 に示すようにコンプライアンスの
立方根とき裂長さの間に線形関係が成立している．ここでは，臨界エネルギ解放率
は図中に示した回帰線に基づいて次式より算出した． 
 
 
 
	 	 	 	  
 
 
 
	 Fig.1-16，Table1-4 は，クロメート A,B,C 処理を施した塗膜試験片の臨界エネル
ギ解放率と碁盤目試験の結果を示している．なお，図に示した値は，平均値を示し，
上限値と下限値をエラーバーで示した．Fig.1-5〜1-7 の最大荷重に基づき計算され
た臨界エネルギ解放率はエラーバーの上限値に対応している．１．３．２で説明し
たようにクロメート B および C 試験片では引張速度によらず界面破壊が生じている
ことから最大荷重に基づいて求めた臨界エネルギ解放率は塗膜/鋼板界面の破壊じ
ん性値を示していると考えられる．Fig.1-16 において，クロメート B および C の破
(1−9) GC =
P2max
2B ⋅3mC
2 3
 33 
壊じん性値を比較すると引張速度によらずクロメート C の破壊じん性値はクロメー
ト B のそれを上回り，鋼板中のシリカ含有率の増加に伴い，密着力が増加するとい
う結果であり，Table1-4 で示す碁盤目テープ剥離試験より得られた密着性評価試験
の傾向と一致している．一方，クロメート A 塗膜試験片では引張速度の低い𝑣 = 0.02𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛の場合において一部で塗膜の凝集破壊が生じ，塗膜強度以上の塗膜密
着力が考えられるため，臨界エネルギ解放率参考値として記載した．また、𝑣 = 50𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛の場合にはクロメート A 塗膜試験片においてもマクロ的な界面破壊を
起こしているので Fig.1-16 にエネルギ解放率を記載した．  𝑣 = 50𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛の場合，3
種類の塗膜試験片の臨界エネルギ解放率を比較すると，クロメート B 塗膜試験片の
臨界エネルギ解放率が最小値を示し，クロメート C，A 塗膜試験片の順に臨界エネ
ルギ開放率が増加していることが認められる．このような化成処理皮膜中のコロイ
ダルシリカ含有率の増加に伴う臨界エネルギ開放率の増加傾向は碁盤目テープ剥離
試験の塗膜残存率の傾向と一致している． 
	  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
C1 3 =ma+ b
Fig.1-15 Calculated cubic root of compliance vs crack length  
       for the asymmetric DCB specimen . 
       [m=68.44×10-3( 1/m2N) 1/3, b=7.98×10-3(m/N)1/3] 
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Surface modification 
of steel sheets 
Collidal silica 
content in 
the steel sheets 
( mg/m2) 
Crystalline 
silica content 
in the paint 
(wt%) 
Paint adhesion (%) 
Cross-cut 
adhesion test 
Erichsen 
cupping test 
Chromate A 20~70 30 100 99~100 
Chromate A 20~70 10 100 100 
Chromate B 0 30 100 8~70 
Chromate B 0 10 100 16~91 
Chromate C 10~35 30 100 100 
Chromate C 10~35 10 100 100 
Fig.1-16 Effect of surface treatment on critical energy release rate. 
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Table1-4 Effect of surface treatment on cross-cut adhesion tests. 
 35 
１．５	 結言  
	 亜鉛めっき鋼板にクロメート処理を施した塗膜/鋼板界面の密着強度の評価を行
うため， 塗膜/鋼板界面に離型剤の塗布により予き裂を導入した塗装鋼板を 12.7mm
と 24.5mm の板厚の異なる厚肉鋼板に接着することにより非対称 DCB 試験片を作
製し，き裂の進展時の臨界エネルギ解放率によって界面密着強度の評価を試みた．
主な結果は以下の通りである． 
１）	 本実験により使用した非対称 DCB 試験片について Hutchinson らの解析的方	 	 	 
法および有限要素法解析より求めた界面近傍の主応力方向から，き裂は被着体方向
に向かって進行することが予想され，本試験片形状は理論上，界面に沿ってき裂が
進行することが予想された． 
２）	 クロメート B および C 処理を施した塗装鋼板では，低速負荷 0.02mm/min	 	 
および高速負荷 50mm/min の場合ともにき裂はほぼ界面に沿って進展し，き裂進展
時の臨界エネルギ解放率GC は，シリカ濃度の高いクロメート C 試験片の方がクロメ
ート B 試験片より高い値を示し，碁盤目テープ剥離試験により予想される密着性の
傾向と一致した． 
３）	 クロメート B および C よりもシリカ濃度を高め，密着力が高いと予想される	 	 	 
クロメート A 処理を施した塗装鋼板では，低速負荷 0.02mm/min の場合には凝集破
壊と界面破壊が混在した破断形態を示し，塗膜の界面強度が塗膜強度に匹敵したと
考えられる．そのため，最大荷重値により求めた臨界エネルギ解放率を塗膜界面に
おける破壊じん性値とすることができなかった．一方，50mm/min の高速負荷の場
合には，破断面に微細な塗料の痕跡が残るもののマクロ的には界面破壊を起こして
いる．さらに，臨界エネルギ解放率はクロメート B および C より高い値を示し，碁
盤目テープ剥離試験により予想されるシリカ濃度の増加に伴って臨界エネルギ解放
率が増加する傾向が認められ，実験範囲内において負荷速度 50mm/min における臨
界界面エネルギ解放率は密着性の評価パラメータとして妥当であると考えられる． 
４）密着強度が高く碁盤目テープ剥離試験では差が評価できないクロメート C と A
の試験片間でも，非対称 DCB 試験片による評価では妥当な差で定量的に評価するこ
とができた． 
	 以上の結果に示すように，これまで碁盤目テープ剥離試験により定性的にしか評
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価しえなかった塗膜/表面処理鋼板の密着強度が臨界界面破壊力学のエネルギ解放率
によりマクロ的な界面破壊で定量化できた． 
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第２章	 ENF 試験片を用いた有機塗膜 /鋼板界面における  
        破壊じん性評価  
 
２．１	 緒言  
	 第 1章で用いた非対称DCB試験法は上下被着体鋼板の板厚比を変えることにより，
き裂の屈曲角を比較的広範囲で変えることが可能なことから，塗膜／鋼板界面の剥
離強度測定により密着性を評価する有効な方法である．しかし，この試験方法は密
着力の低い塗膜／表面処理鋼板においては良好な界面剥離を起こすが，密着力の高
い塗膜／表面処理鋼板では塗膜の残存が表面処理鋼板の凹部の一部にミクロ的であ
るが認められた．さて，小岩ら 40)は，FRP(Fiber Reinforced Plastics)の繊維／マト
リックス界面の破壊じん性試験を繊維 2 本あるいは 4 本で製作したモデルコンポジ
ット試験片によりモードⅠ並びにモードⅡ荷重下で行った．その結果モードⅠより
モードⅡ荷重下の方が界面破壊の割合が大きいことを示しており，負荷モードが界
面破壊率に大きな影響を与えることが示されている．   
	 そこで，前章では，モードⅠが支配的な非対称 DCB 試験について破壊じん性試験
を行ったが，本章では，モードⅡによる破壊じん性試験を試みた．近年，FRP のモ
ードⅡ層間破壊じん性の試験では，ENF（End Notched Flexure）が広く使用され
ている．ENF 試験は FRP の層間にき裂を有したものに３点曲げ荷重を負荷する試
験方法として Russel ら 41)によって開発された試験法である．また，L.A.Carlsson
ら 42)によって剥離せん断応力により純粋なモードⅡでき裂が進展することが解析に
より確かめられている．モードⅡ破壊じん性試験に用いる試験片は，表面処理鋼板
上の一部にあらかじめ離型剤を塗布することで予き裂を導入したものに塗料を塗布
して塗膜試験片を作製し，塗膜試験片を鋼板から成る上下被着体に接着して ENF 試
験片とした．モードⅡによる 3 点曲げ荷重下における ENF 試験を行い，界面破壊率
を非対称 DCB 試験と比較した．  
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２．２	 実験方法  
	 ここでは，厚さ 0.5mm，長さ 200mm，幅 15mm の亜鉛めっき鋼板に約 0.1mm
厚の Table2−1 に示した表面処理を施した表面処理鋼板に塗料を塗布することで塗
膜試験片として用いた．Fig.2-1 に塗膜鋼板界面に予き裂を導入した塗膜試験片の形
状を示す．なお，塗膜試験片には塗膜／鋼板界面の密着性を比較するため，前章と
同様の化成処理で最も密着力の高いクロメートＡと密着力の最も低いクロメート B
の 2 種類を用意した．クロメート A は還元クロム酸とゲル状シリカにより，クロメ
ート B は還元クロム酸のみにより下地処理されたものとした．塗膜にはアルキドメ
ラミン系塗料に結晶性シリカ（一次粒径	 1.5μm）を 30wt％含有させたものを使
用した．塗膜試験片の予き裂はシリコーン変性のアルキドメラミン用離型剤(リンテ
ック製)をメチルエチルケトンにより希釈した溶液に浸し，十分に溶媒を揮発させた
後，熱処理により形成させた．その後，鋼板全体にバーコーダにより塗料を 20μm
の厚さで塗布し 130℃，10 分の硬化時間で焼き付けて塗膜試験片とした．ENF 試験
片は以下の方法で作製した．ENF 試験片の被着体には亜鉛めっき鋼板と長さおよび
幅が同寸法の工具鋼（JIS.SKH51）を用い，塗膜試験片を ENF 試験片の上部およ
び下部被着体鋼板に常温硬化 2 液性エポキシ接着剤(アルテコ製)で接着した．なお，
接着層厚さはフィラーゲージを用い 0.5mm に設定した．今回使用した接着剤は焼き
付けた塗膜が加熱されることで塗膜の特性が変化するのを避けるため，反応熱の少
ない接着剤を選んでいる．その後，60℃で 3 時間保持することで ENF 試験片とし
た． 
	 Fig.2−2 に ENF 試験片の概略図と形状・寸法を示す．モードⅡ破壊じん性試験は
3 点曲げによるせん断ひずみを加えることによって行った．試験片は図中上部の矢
印の方向に集中荷重を加え，試験片下部を 2 点で支持した． 左側の下部支持点から
き裂先端までの距離を として，試験片中心点までの距離を L とした．初期き裂長
さは mm である．破壊じん性試験にはインストロン製万能試験機(4204)を用
い，クロスヘッド速度は 0.1mm/min とした．たわみ測定には共和電業製接触式変位
計(DTC-A-2)を使用し，たわみ測定時に試験機の変形による影響を避けるため，変位
計は荷重ピンと下部支持ピンに直接取り付けた．また，剥離試験後に塗膜試験片の
剥離部表面をオリンパス製蛍光顕微鏡(BX-50)により観察した． 
a
a = 25
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Table2-1 Chromate-coated steel sheets used for fracture toughness test.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Surface modification 
of steel sheets 
Collidal silica content in 
the chromate films 
( mg/m2) 
Crystalline 
silica content 
in the paint 
(wt%) 
Curing process 
Temperature 
(	 ℃	 ) 
Time	 
(min) 
Chromate A 20~70 30 130 10 
Chromate B 0 30 130 10 
a=25
L=50 L=50
P
Adherent
Adherent
Adhesive layer
Paint coated specimen
Thickness gauge
Thickness gauge
6
6
B=15
Upper adherent
Adhesive layer
Paint layer
Adhesive layer
Lower adherent
Release agent layer (Pre-crack)
Chromate coated steel sheet
Fig.2-2 Arrangement and dimensions of the ENF specimen. 
Galvanized steel sheet
Chromic acid treatment
Paint layer
Interfacial pre-crack introduced by a release agent
0.5mm
20µm25µm
Fig.2-1  Paint-coated steel sheet specimen with interfacial pre-crack.  
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２．３	 実験結果および考察  
２．３．１	 ENF 試験片による破壊じん性試験	  
	 Fig.2−3 にクロメート A およびクロメート B 表面処理鋼板を使用した ENF 試験片
の荷重－変位曲線の一例を示し，Fig.2-4,2-5 に ENF 試験片および非対称 DCB 試験
片の破面における塗膜の残存状態を観察した蛍光顕微鏡写真を示す．Fig.2-3(a),(b)
より，クロメート A，B 試験片ともに，荷重－変位曲線はほぼ直線的にピーク荷重
に達しており，両者とも最大荷重点以降にき裂が進展しているものと考えられる．
また，クロメート A とＢの最大荷重を比較すると，クロメートＡの方がクロメート
Ｂよりも約 1.7 倍の高い値を示していることが認められる．試験後の試験片破面観
察における蛍光顕微鏡写真は予き裂近傍部と予き裂から 10mm 程度き裂の進んだ領
域での剥離面の 2 ヶ所を示している．クロメートＢ試験片において，Fig.2-4(a)に示
されるように ENF 試験の破面写真では予き裂部，剥離面部の両表面に塗膜の残存と
思われる発光が確認できないため，塗膜と表面処理鋼板は界面剥離を起こしている
と考えられる．一方，Fig.2-4(b)に示す非対称 DCB 試験による破面は，剥離面にご
く僅かの塗膜の残存物が確認できるが ENF 試験の破面と同様，予き裂部，剥離面部
とも界面剥離を起こしていると考えられる．なお，予き裂部の写真の白色部分は，
離型剤部分に一様で励起が弱いことから，あらかじめ表面処理鋼板に塗布した離型
剤部分が発光している箇所である．このことから ENF 試験片では離型剤が塗膜と一
緒になり表面処理鋼板から剥がれているのに対し，非対称 DCB 試験片では離型剤が
塗膜界面で剥がれ表面処理鋼板上に残っていることが確認できる．また，クロメー
ト A 試験片において，Fig.2-5(a)に示すように ENF 試験片の蛍光顕微鏡写真では剥
離面にごく僅かの塗膜の残存物が確認できるが，クロメート B 試験片と同様にほぼ
完全な界面剥離を起こしていると考えられる．Fig.2-5(b)に示すように非対称 DCB
試験片の予き裂付近の蛍光顕微鏡写真ではクロメート B 試験片と同様に離型剤が表
面処理鋼板に残った形で剥離が開始している．一方，剥離面では目視で塗膜の残存
物を確認することはできないが，蛍光顕微鏡写真では表面処理鋼板の表面に細かな
無数の発光が見られる．これは表面処理鋼板表面の細かい凹凸の凹部に入り込んだ
塗膜が引き剥がしの際，凹部表面から剥がされずに凝集破壊を起こし，残った塗膜
が発光しているためと考えられる．これらの結果から，クロメート A，B 両試験片
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ともに非対称 DCB 試験より ENF 試験の方が剥離面の残存物が少なく，より良好な
界面破壊が得られたことが確認された． 
	 特に密着力の大きいクロメート A 試験片での非対称 DCB 試験，ENF 試験の蛍光
顕微鏡写真の比較より，予き裂導入のために塗布した離型剤が ENF 試験では塗膜側
に付着しているのに対して，非対称 DCB 試験では離型剤が表面処理鋼板に付着する
傾向が見られた．この離型層様相の違いは，モードの違いが原因と考えられる．ENF
試験はモードⅡであるため，塗膜厚み方向への変形がほとんど起きず，塗膜／離型
層界面ではひずみを生じず，離型層は鋼板側と剥離したと考えられる．一方，非対
称 DCB 試験は，Fig.1-14 の FEM 解析のようにき裂先端付近において塑性ひずみを
生じる．そのため，き裂先端部で塗膜が変形し，離型層は塗膜の界面で剥離したと
考えられる．そこで Fig.2-6 に 2 つの試験方法によるき裂先端形状の違いを推測し，
き裂進展時の断面形状を模式図に示した． 
	 非対称 DCB 試験法では Fig.2-6(a)のように表面処理鋼板に離型剤が付着している
ことから，き裂先端形状は離型剤形状に合わせた形で厚さ 2~5μm となるのに対し，
ENF 試験は Fig.2-6(b)のように離型剤が塗膜とともに剥がれていることから，き裂
先端は極めて鋭い理想的なき裂先端形状であると考えられる．そのため，密着力の
高いクロメート A 試験片による非対称 DCB 試験では，き裂先端形状が ENF 試験よ
りも鋭くないためき裂進展が緩和されたと考えられる．また，塗膜の塑性変形が大
きくなることで塗膜が破壊され鋼板表面にごく薄く塗膜の凝集破壊を起こしたと考
えられる．それに対し密着力の低いクロメート B 試験片は非対称 DCB 試験，ENF
試験ともにき裂が進展を開始する最大荷重が低いため塗膜の塑性変形も少ない．
Fig.2-4 においても非対称 DCB 試験片，ENF 試験片のき裂先端部で発光が見られず，
離型剤は鋼板界面上に確認できない．そのため，き裂先端形状は鋭く塗膜の塑性変
形が小さくなることが予想され，き裂は塗膜と表面処理皮膜界面で進展し，界面破
壊を起こしたと考えられる．  
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Fig.2−3  Load-displacement curves for chromate A and chromate B specimens. 
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                    Tensile speed 𝑣 = 50𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛 
 
Crack  tip
500µm
5mm
(a) ENF specimen
Propagation  direction 
500µm
10mm
(b) Asymmetric DCB 
specimen7)
Propagation  direction 
Crack tip
500µm 500µm
Crack  tip
500µm
5mm
(a) ENF specimen
Propagation  direction 
500µm
10mm
(b) Asymmetric DCB specimen7)
Propagation  direction 
Crack tip
500µm 500µm
Fig.2-4  Macroscopic view of the fracture surface, where some parts are        
observed under fluorescence micrographs with higher magnification (chromate B). 
Pre-crack end 
Pre-crack end 
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                      Tensile speed 𝑣 = 50𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛 
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Fig.2-5   Macroscopic view of the fracture surface, where some parts are        
observed under fluorescence micrographs with higher magnification (chromate A). 
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(b) ENF specimen
Paint layer
Release agent layer
Chromate coated steel sheet
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) Asymmetric  DCB specimen
Paint layer
Release agent layer
Chromate coated steel sheet
Fig.2-6  Schematic illustrations of the crack tip for DCB and ENF specimens. 
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２．３．２	 ENF 試験片による臨界エネルギ解放率  
	 3 点曲げ ENF 試験片におけるき裂長さを 5～30mm に変化させて，各き裂長さで
の荷重－変位線図における除荷勾配からコンプライアンスを求めた．なお，ENF 試
験片では式(2−1)に示すようにコンプライアンスとき裂長さの３乗は線形関係を示
すことが知られている 43),44)． 
 
 
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (2−1) 
 
 
ここで， , は実験による定数である．Fig.2−7 にコンプライアンスと無次元化
したき裂長さの３乗の関係を示した．図よりほぼ線形関係を示すことが認められ，
コンプライアンスとき裂長さの３乗の関係は式(2-1)で示されることが認められる．
そこで式(2-1)に基づいてコンプライアンスをき裂長さで微分し，式(2−2)のように臨
界エネルギ解放率を算出した 43),44)． 
 
 
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	                           (2−2) 
 
 
ここで， は最大荷重， は板幅である．Fig.2−8 に ENF 試験と非対称 DCB 試
験によるクロメート A および B の表面処理を施した表面処理鋼板の臨界エネルギ解
放率を示す．非対称 DCB 試験と ENF 試験の結果を比較すると，モードⅡが支配的
な ENF 試験の臨界エネルギ解放率の値はモードⅠが支配的な非対称 DCB 試験の臨
界エネルギ解放率の倍以上の値を示している．これはモードⅡが主な ENF 試験片を
用いた 3 点曲げ試験は，塗膜と表面処理皮膜界面において摩擦力の影響を受けたこ
とにより，臨界剥離状態における最大荷重値は接着力だけでなく摩擦力も合わせて
測定したと考えられる．そのため，モードⅡのエネルギ解放率はモードⅠのそれよ
り大きい値を示したものと考える．次に，各試験法と表面処理の違いから比較する
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Fig.2-7   Relation between compliance and cube of crack length. 
         [c0=48.86(nm/N), c2=86.12(nm/N)] 
と，非対称 DCB 試験において臨界エネルギ解放率はクロメート A がクロメート B
試験片より約 2.2 倍の大きい値を示している．また ENF 試験片おいても臨界エネル
ギ解放率はクロメート A 試験片がクロメート B 試験片の約 2.8 倍の値を示しており，
これらの結果は，非対称 DCB 試験および ENF 試験の密着強度に関する結果は表面
処理鋼板中のシリカ含有の有無に伴う碁盤目テープ剥離試験法より得られた残存率
の傾向と一致した．両者の破壊じん性値の傾向はほぼ一致しているが，ENF 試験の
方が非対称 DCB 試験より界面破壊率が高く，密着強度が高い場合でも界面の破壊じ
ん性値を得やすいので，界面の密着性評価は ENF 試験で求めた臨界エネルギ解放率
の方が広範囲に適用できると考えられる． 
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２．４	 結言  
	 亜鉛めっき鋼板にゲル状シリカの含有の有無により密着力が異なるクロメート処
理を施した表面処理鋼板／塗膜界面の密着強度の評価を行うため，表面処理鋼板／
塗膜界面に離型剤を用いて予き裂を導入した 0.5mm 厚の塗装鋼板を基材とする鋼
板と接着することで ENF 試験片を作製した．3 点曲げで負荷し，き裂進展時におけ
る臨界エネルギ解放率を求めることによって界面密着強度の評価を試みた．また，
非対称 DCB 試験による破壊じん性値と塗膜剥離面の蛍光顕微鏡写真の結果を比較
した．主な結果は以下の通りである． 
１）	 試験片剥離面は塗膜の残存物が非対称 DCB 試験に比べ ENF 試験はごく僅か
であり，ENF 試験の方がより高い界面破壊率が得られた．その理由としては臨界破
壊時におけるき裂先端形状の影響が考えられる．非対称 DCB 試験では塗膜の界面密
着強度が高い場合には，き裂先端の形状と塗膜の塑性変形により塗膜の一部が鋼板
界面に凝集破壊を起こした．それに対し，ENF 試験片による試験ではき裂先端形状
が極めて鋭角であることから表面処理皮膜界面でき裂が進展したものと予想される． 
２）	 臨界エネルギ解放率については，非対称 DCB 試験，3 点曲げ ENF 試験とも
にクロメート A 試験片の臨界エネルギ解放率はクロメート B 試験片よりも大きい．
この結果は碁盤目テープ剥離試験法の傾向と一致していた．  
	 以上の結果より，ENF 試験の方が非対称 DCB 試験より界面破壊率が高く，界面
の密着性の評価については非対称 DCB 試験より ENF 試験の方が広範囲に適用でき
ると考えられる． 
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第３章	 クロメート処理被膜中のコロイダルシリカが  
	 	 	 	 塗膜との界面密着性に及ぼす効果  
 
３．１	 緒言  
	 第 1 章および第 2 章では塗膜/クロメート処理皮膜界面における密着強度を定量的
に測定するため，塗装前のプレコート鋼板の一部に離型剤を塗布することで予き裂
を入れたプレコート鋼板を塗膜試験片とし，破壊じん性試験により塗膜の界面密着
強度評価法の検討をした．アルキドメラミン系塗料とクロメート処理鋼板のコロイ
ダルシリカ添加の有無における密着強度を評価したところ，クロメート処理にコロ
イダルシリカを添加することにより添加しないものと比べおよそ 2 倍の密着強度が
見られた．この結果は碁盤目テープ剥離試験法と同じ傾向であり，特に ENF 試験片
を用いることで高い塗膜の界面破壊率が得られ，塗膜界面の密着強度評価法として
有効であることが確認できた．このように，塗膜密着強度向上にはクロメート処理
層へのコロイダルシリカ添加が非常に有効であった．しかし，クロメート皮膜中の
コロイダルシリカが塗膜に対して，どのような作用をもたらしているかは明らかに
されていない． 
	 一方，原ら 45) は亜鉛めっき鋼板のクロムフリー化成処理として耐食性に優れたコ
ロイダルシリカと塗料密着性の良好な有機樹脂を化学的に結合させた有機複合シリ
ケートを開発した．そしてアルキドメラミン系塗料と有機複合シリケートの一次密
着性を碁盤目エリクセン試験により評価した結果，皮膜中のコロイダルシリカの添
加量が 20〜40%において最適な密着性が得られ，それ以上の添加では密着性が低下
することを示した．また，稲垣(46)はアルキドメラミン系塗料とクロメート処理の界
面での密着性と相互作用について研究し，塗膜／クロメート処理界面において鋼板
表面に存在するクロム原子とアルキッド樹脂のエステル基の間で C−O−Cr+の結合の
形成による相互作用が働いている可能性を示唆し，コロイダルシリカを含有するク
ロメート処理膜の方がエステル基の吸収強度が減少することを明らかにした．しか
し，コロイダルシリカの C−O−Cr+結合への寄与に関してまでは言及していない．こ
れらより，クロメート処理膜にコロイダルシリカが適量添加されると塗膜との密着
性は向上するものの，コロイダルシリカを添加することにより塗膜密着性が向上す
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る機構は明らかにされていない．  
	 本章では，クロメート処理皮膜中に添加されたコロイダルシリカが塗膜との接着
力向上にどのような効果を及ぼしているか考察するため，クロメート処理皮膜と塗
膜の界面で作用する物理的凝着力に着目した．そのため，試料にはアルキドメラミ
ン系塗料が硬化する際に発現するクロメート処理皮膜との化学的な結合の影響を除
くため硬化後の塗膜とクロメート処理皮膜にコロイダルシリカ添加の有無の表面処
理鋼板を使用した．物理的凝着力の測定に際して，あらかじめステンレス球表面に
塗料を焼付けた塗装鋼球と薄いアルミニウム板を接着したカンチレバーを作製し，
塗装鋼球にクロメート処理鋼板を押し付け，引き上げた．クロメート処理鋼板を引
き上げることによって塗装鋼球とクロメート処理鋼板との接触面で生じる接着力で
アルミニウム板をたわませ，塗装鋼球とクロメート処理鋼板が剥がれたときのアル
ミニウム板のたわみ量を測定することで物理的凝着力を測定した．また，３点曲げ
ENF 試験による塗膜／表面処理鋼板界面における破壊じん性強度の結果と比較す
ることでコロイダルシリカの塗料密着性に及ぼす影響を検討した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 53 
３．２	 実験方法  
３．２．１	 試料  
	 本章で用いたクロメート処理鋼板と塗料を Table3−1 に示す．クロメート処理には
塗布型クロメートを用い，板厚 0.5mm の電気亜鉛めっき鋼板（亜鉛めっき付着量
20g/m2）をアルカリ脱脂，水洗，乾燥後，還元クロム酸とコロイダルシリカ（平均
一次粒径	 10nm）を付着量それぞれ 20〜70mg/m2 のものをクロメート A，還元ク
ロム酸のみの表面処理をされたものをクロメート B とした．塗膜にはアルキドメラ
ミン系塗料に結晶性シリカ（一次粒径	 1.5μm）を 10wt%あるいは 30wt％含有さ
せた 2 種類を使用した． 
 
 
 
 
 
Surface modification 
of steel sheets 
Collidal silica content in 
the chromate films 
( mg/m2) 
Crystalline 
silica content 
in the paint 
(wt%) 
Curing process 
Temperature 
(	 ℃	 ) 
Time	 
(min) 
Chromate A 20~70 10, 30 130 10 
Chromate B 0 10, 30 130 10 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table3-1 Chromate-coated steel sheets used for fracture toughness and adhesion test. 
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３．２．２	 塗膜中の結晶性シリカ添加量の違いにおける破壊じん性評価  
	 凝着力の測定で塗膜中の結晶性シリカの影響も検討するために，前章では扱って
いない結晶性シリカを 10wt%含有したアルキドメラミン系塗料を使用した．そのた
め， 前章と同様の ENF 試験片を用いて結晶性シリカを 10wt%含有したアルキドメ
ラミン系塗料の３点曲げ試験を行った．３点曲げ ENF 試験片の概略図を Fig.3−1 に
示す．また，破壊じん性試験には島津製作所製万能試験機(DCS−2000)を用い，クロ
スヘッド速度は 0.1mm/min とした．たわみ測定には共和電業製接触式変位計
(DTC-A-2)を使用した． 
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Fig.3−1 Shape and size of the ENF specimen. 
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３．２．３	 物理的凝着力の測定  
	 実験装置の概略図を Fig.3−2 に示す．塗装鋼球は直径１／８inch のステンレス鋼
SUS304 に塗料を塗布し 130℃で 10 分間焼き付けて作製した．塗膜厚は鋼球に塗料
を塗布する前と後の直径をデジタルマイクロメータで計測して求めたところ約 50μ
m であった．カンチレバーに塗装鋼球を瞬間接着剤（東亞合成株式会社製アロンア
ルフア 一般用）で接着し，クロメート処理鋼板をステッピングモータにより下方向
に変位させて塗装鋼球を 20N で 1 分間押さえつけた後に，変位速度 2.4mm/min で
クロメート処理鋼板を引き上げた際のカンチレバーのたわみ量をレーザ変位計で測
定することにより塗膜とクロメート処理皮膜の引き剥がし力を測定し，同一条件で
の測定数は８回行った．なお，カンチレバーには長さ 200mm および厚さ 0.5mm が
同一で幅のみが 4mm，14mm と異なるアルミニウム板(A1050)を使用した．たわみ
量はレーザ変位計(KEYENCE 製 LK−H1W)を用いて検出した。また，試験後のクロ
メート処理鋼板表面をニコン製蛍光実体顕微鏡(SMZ1000)により観察した． 
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Fig.3−2 Shape and size of measuring system of physical adhesive force. 
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３．３	 実験結果および考察  
３．３．１	 塗膜中の結晶性シリカ添加量の違いにおける破壊じん性試験  
Fig.3−3 にクロメート A およびクロメート B 表面処理鋼板にシリカ 10wt%含有塗
料を使用した ENF 試験片の荷重－変位曲線の一例を示す．両試験片において，荷重
－変位曲線はほぼ同じ傾きで上昇し，最大荷重後の落込み時にき裂が進展している
ものと考えられる．また，クロメート A とＢの最大荷重を比較すると，クロメート
ＡがクロメートＢの約 1.4 倍の高い値を示した．これはシリカ 30wt%含有塗料を用
いた ENF 試験片による結果でも同様の傾向であった． 
	 Fig.3−4 に ENF 試験による各試験片の臨界エネルギ解放率を示す．なお，図中の
A−30%は表面処理にクロメート A，塗膜にシリカ 30wt%含有塗料が使用された試験
片の測定値であることを示している．A−30%と B−30%を比較すると，臨界エネルギ
解放率は A−30%が 1036J/m2，B−30%で 489J/m2 と 2.1 倍程度の違いが見られた．
A−10%と B−10%では，A−10%が 597J/m2，B−10%で 280J/m2 とシリカ 30%含有塗
膜より４割程度低下したが，A−10%は B−10%に比べ 2.1 倍程度の違いが見られた．
これらの結果より，クロメート処理液中にコロイダルシリカを添加することによっ
て塗膜との密着性が向上していることがわかる．また，塗膜中のシリカ含有量の違
いによるエネルギ解放率は，クロメート A，B ともにシリカ 30wt％含有塗膜の方が
10wt％含有塗膜よりも 1.7 倍程度大きい値を示した．これは３点曲げ試験により塗
膜が表面処理鋼板に押し付けられ，塗膜中の一次粒径 1.5μm のシリカが Ra=0.7μ
m 程度の凹凸をもつクロメート処理皮膜表面との摩擦力を増加させたためだと推測
される． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 58 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0
1000
2000
3000
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Lo
ad
-[N
]
Displacement-[mm]
(a) Chromate A
Displace e  ( )
L
oa
d 
(N
)
0
1000
2000
3000
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Lo
ad
-[N
]
Displacement-[mm]
(b) Chromate B
Displacement ( )
Lo
ad
 (N
)
Fig.3−3   Load-displacement curves for ENF test. 
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(3−1) 
３．３．２	 凝着力試験  
	 凝着力測定で使用した２種類のカンチレバーの荷重値Pは次式より求めている． 
 
 
P = 24EIδ −8Wl
3 +3wl4
4(3l − l1)l12
−W0  
 
 
(3−1)式において，E，Iはカンチレバーのヤング率と 断面二次モーメント，δ はレ
ーザ変位計によるたわみ量，W はレーザ変位計の反射を促すためのテープの重さ，
w はカンチレバーの単位長さあたりの重さ，𝑙    はカンチレバーの長さ，𝑙!    はカンチ
レバーの支持点から塗装鋼球までの長さ，𝑊!  は塗装鋼球の重さである。本研究で用
いた変位計の測定可能範囲は10mmであり，このたわみ量に相当するカンチレバー
の荷重値P は4mm幅のカンチレバーでは15mN，14mm幅のカンチレバーでは
52mNである．本研究で用いた試験片によるカンチレバーのたわみ量はこの変位計
の測定可能範囲より小さく，試験後のカンチレバーに残留変形が見られなかったの
で，塗膜とクロメート処理皮膜間における引き剥がし力測定に適していると考えら
れる．Fig.3-5に引き剥がし力測定結果の一例である荷重−時間曲線を示す．シリカ
10wt％および30wt％含有塗膜とクロメートBとでは，塗膜のシリカ含有量に関わら
ずほぼ同程度の荷重値を示した．クロメートAではシリカ含有量10wt％塗膜との方
がシリカ含有量30wt％塗膜より高い荷重値を示した．また同じシリカ含有量の塗膜
同士で比較すると，クロメートAの荷重値はクロメートBのそれよりも２倍以上大き
い値を示した． 
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Fig.3-5   Load-time curves for pull-off test. 
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 次に，カンチレバーによる引き剥がし力を単位面積あたりで求めるため，ヘルツ
の式により鋼球の接触面積を求めた．ヘルツの式は以下に示す47),48)． 
 
 
                    a3 = RSL0K 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 
（3−2） 
 
 
(3−2)式において，𝑎  は接触円の半径，𝑅!  は球の半径，𝐿!  は平面に加わる荷重，𝐾  は
固体の弾性定数とポアソン比で決まる定数で以下の(3−3)式で示される．  
 
 
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 （3−3） 
 
 𝐸!, 𝜈!  は鋼球の，𝐸! , 𝜈!  はクロメート処理鋼板のヤング率とポアソン比である．ここ
で，塗膜鋼球がクロメート処理鋼板に接触した際の変形では塗膜のヤング率に比べ
てステンレスのヤング率の方が支配的であると考えて𝐸!, 𝜈!  の値には塗装鋼球の被
着体であるステンレス（SUS304）のヤング率のみで計算した． 
	 Fig.3−6に表面処理，塗膜の種類と単位面積あたりの引き剥がし力の関係を示して
いる．さて，クロメートAでは，シリカ30wt%塗膜で1.63MPa，シリカ10wt%塗膜
で2.02MPaとなり，シリカの含有量が少ない塗膜の方が引き剥がし力は高い値が認
められた．またクロメートBではシリカ30wt%塗膜で0.63MPa，シリカ10wt%塗膜
で0.70MPaとなり，塗膜のシリカ含有量による引き剥がし力の差は僅かである．こ
れらの結果をまとめると，表面処理ではシリカを含有させたクロメートAの方が引き
剥がし力は高い．また塗膜ではシリカの含有量の少ない方が引き剥がし力の値が高
く，ENF試験と逆の傾向が見られた．しかし塗膜のシリカ含有率の違いによる引き
剥がし力の差はクロメート処理膜による差よりも小さく，塗膜のシリカ含有率が増
えることで塗膜の変形が小さくなり表面処理鋼板との接触面積が僅かに減少したた
めと推測される． 
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 Fig.3−7に10%シリカ含有塗膜でクロメートA，Bとの引き剥がし試験後におけるク
ロメート処理鋼板上の塗膜残存状態を観察した蛍光顕微鏡写真を示す．なお，蛍光
を表面に照射すると樹脂残存部は緑色に発光し，金属面は黒く観察される．蛍光顕
微鏡写真において，クロメートAでは一部の試験片にて微量であるが発光が見られ，
微量の塗膜の残存が確認できた．クロメートBでは塗膜の残存物は見られなかった．
この写真より，凝着力の優劣を判断することは難しいが，残存塗膜の大きさがさし
わたしでおおよそ0.1mmであることからヘルツの式で求めた接触円の半径および接
触面積は確からしい値であると考えられる． 
	 これらの結果より，硬化後の塗膜とクロメート処理皮膜のコロイダルシリカの有
無によって 1〜1.5MPa（比率で 2.5 倍以上）の引き剥がし力の差が認められた．ま
た，碁盤目試験法や ENF 試験片による塗膜の破壊じん性試験のクロメート処理の違
いによる結果と同様の傾向を示していることから，塗膜とクロメート処理皮膜界面
での密着力には物理的凝着力が大きく寄与していると考えられる．一方，原ら 45)の
Fig.3−6   Effect of surface treatment on pull-off stress. 
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報告ではクロメート膜にコロイダルシリカ添加量を 60wt%以上にすると，コロイダ
ルシリカを添加しない表面処理よりも塗膜との密着性が低下することが示されてい
る．このことはクロメート膜への過度のコロイダルシリカの添加により，コロイダ
ルシリカがエステルとクロムの化学結合を阻害したために塗膜の密着性が低下した
と推測される．そのため，クロメート処理皮膜中のコロイダルシリカは物理的凝着
力により塗膜と表面処理間の密着性を向上させることには有効であるが，塗料とク
ロムによる化学的接着力よりも小さい補助的な接着力であると考えられる． 
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Fig.3-7   The detached surface, observed under fluorescence microscope. 
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３．４	 結言  
	 クロメート処理皮膜と塗膜の接着力において，クロメート処理皮膜にコロイダル
シリカ含有の有無の表面処理鋼板と塗膜の物理的凝着力が影響しているかを検討し
た．具体的には，ENF 試験片を用いた３点曲げ試験により塗料密着性を破壊じん性
値よる評価と，硬化後の塗膜とクロメート処理鋼板の間に生じる物理的凝着力の測
定を行い検討した．これらの結果を以下にまとめる． 
（１）	 ENF 試験片を用いた３点曲げ試験により，クロメート処理皮膜にコロイダ
ルシリカを添加することで塗料密着性が飛躍的に向上することがわかった．また，
同一の表面処理鋼板において，塗膜中のシリカ含有量を増加させることでクロメー
ト処理皮膜／塗膜間の摩擦力向上が期待できる． 
（２）	 アルミニウムのカンチレバーを用いて，硬化後の塗膜とクロメート処理皮
膜界面における凝着力の測定を行った．塗料中のシリカ含有量に関わらずクロメー
ト処理皮膜中にコロイダルシリカを添加するとクロメート処理皮膜中にコロイダル
シリカを添加しない場合に対して 1MPa 以上も高い単位面積あたりの引き剥がし力
を示し，コロイダルシリカの添加によりクロメート処理皮膜と塗膜との物理的凝着
力の向上が認められた．またクロメート皮膜にコロイダルシリカ添加の有無におけ
る凝着力試験の結果は碁盤目試験法と ENF 試験法の結果と同様の傾向であった． 
	 以上のことから，塗膜と表面処理鋼板の密着性において，塗料と表面処理皮膜の
間で生じる化学結合以外に物理的凝着力が接着力として影響していると考えられる． 
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結  論  
 
	 本論文は，プレコート鋼板で問題とされる塗膜密着性に着目し，塗膜/表面処理鋼
板界面における密着強度の破壊じん性値による評価法の提案および評価結果と表面
処理皮膜中に添加されるコロイダルシリカの塗膜密着性への効果について述べたも
のである．本章に，第 1 章から第 3 章において得られた結果をまとめ，本論文の結
論とする． 
	 第 1 章で使用した非対称 DCB 試験片について，Hutchinson らの解析的方法およ
び有限要素方解析より求めた界面近傍の主応力方向から，き裂は被着体方向に向か
って進行することが予想されるため，非対称 DCB 試験片形状は理論上，塗膜界面の
一部に予き裂を導入することで界面に沿ってき裂が進行することが期待できる．そ
こで，亜鉛めっき鋼板上にクロメート処理を施した表面処理鋼板と塗膜の密着強度
の評価に非対称 DCB 試験片を利用するために，あらかじめクロメート処理皮膜上に
離型剤を塗布することでき裂を導入した板厚 0.5mm の塗装鋼板を 12.7mm と
24.5mmの板厚の異なる厚肉鋼板に接着することにより非対称DCB試験片を作製し
た．クロメート処理に碁盤目テープ剥離試験法の結果より塗膜密着性が異なる 3 種
類を用意した結果，クロメート B および C 処理を施した塗装鋼板では，引張速度が
低速負荷 0.02mm/minおよび高速負荷 50mm/minの場合ともにき裂はほぼ界面に沿
って進展し，き裂進展時の臨界エネルギ解放率 は，シリカが添加されたクロメー
ト C 試験片の方がクロメート B 試験片より高い値を示し，碁盤目テープ剥離試験に
より予想される密着性の傾向と一致した．クロメート B および C よりもシリカ濃度
を高め，密着力が高いと予想されるクロメート A 処理を施した塗装鋼板では，低速
負荷 0.02mm/min の場合には凝集破壊と界面破壊が混在した破断形態を示し，塗膜
の界面強度が塗膜強度に匹敵したと考えられる．そのため，最大荷重値により求め
た臨界エネルギ解放率を塗膜界面における破壊じん性値とすることができなかった．
一方，50mm/min の高速負荷の場合では，破断面に微細な塗料の痕跡が残るものの
マクロ的には界面破壊を起こしていた．さらに，臨界エネルギ解放率はクロメート
B および C より高い値を示し，碁盤目テープ剥離試験により予想されるシリカ濃度
の増加に伴って臨界エネルギ解放率が増加する傾向が認められ，実験範囲内におい
GC
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て負荷速度 50mm/min における臨界界面エネルギ解放率は密着性の評価パラメータ
として妥当であると考えられる．  
	 第 2 章では，非対称 DCB 試験片よりも高い界面破壊率を得るために，モードⅡが
支配的な 3 点曲げ荷重下における ENF（End Notched Flexure）試験により塗膜の
破壊じん性評価を行い，界面破壊率を非対称 DCB 試験と比較した．その結果，塗膜
剥離面において塗膜の残存物は非対称 DCB 試験片に比べ ENF 試験片はごく僅かで
あり，より高い界面破壊率が得られた．また，臨界エネルギ解放率については，非
対称 DCB 試験，ENF 試験ともにクロメート A 試験片の臨界エネルギ解放率はクロ
メート B 試験片よりも大きく，碁盤目テープ剥離試験法の傾向と一致していた． そ
のため，ENF 試験は非対称 DCB 試験より塗膜の界面破壊率が高く，非対称 DCB
試験では評価が困難な高い密着力をもつ塗料においても ENF 試験では評価が可能
であったため，モードⅡ破壊じん性値による塗膜密着強度の評価の方が測定範囲は
広いと言える． 
	 第 1 章，第 2 章より，クロメート処理皮膜中にコロイダルシリカを添加すること
で，密着強度は非常に高くなることが明らかになった．しかし，塗膜とクロムの化
学的相互作用は確認されているがコロイダルシリカと塗膜の間で化学的相互作用が
働いているとは考えにくい．そこで，第３章では塗膜の物理的凝着力にクロメート
処理皮膜中のコロイダルシリカ含有の有無が影響しているかを検討した．塗膜に添
加した結晶性シリカ添加量の違いとクロメート処理皮膜に添加したコロイダルシリ
カの添加が有無の ENF 試験による塗膜密着性を評価した結果，クロメート処理皮膜
にコロイダルシリカを添加することでクロメートと塗膜の界面のモードⅡの破壊じ
ん性値が飛躍的に向上することがわかった．また，塗膜中の結晶性シリカ含有量を
増加させることでクロメート処理皮膜／塗膜間の摩擦力向上が期待できる．また，
塗料中のシリカ含有量に関わらずクロメート処理皮膜中にコロイダルシリカを添加
するとクロメート処理皮膜中にコロイダルシリカを添加しない場合に対して 1MPa
以上も高い単位面積あたりの引き剥がし力を示し，コロイダルシリカの添加により
クロメート処理皮膜と塗膜との物理的凝着力が増大することが認められた．この結
果は碁盤目テープ剥離試験法と ENF 試験法の結果と同様の傾向である．以上のこと
から，塗膜とクロムの化学的相互作用を阻害しない程度にクロメート処理皮膜中に
 69 
コロイダルシリカを添加することはクロメート処理皮膜と塗膜との間の物理的凝着
力を増加させて，塗膜の密着性を大きく向上させる効果があることを明らかにした． 
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